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Wasserverdlinnbares Uberzugsmittel zur Herstellung e! 
Basisschicht eines Mehrschichtuberzuges 



Die.Erfindung betrifft ein wasserverdlinnbares Uberzugs- 
mittel zur Herstellung der Basisschicht eines Mehrschicht- 
uberzuges, das Pigmente, gegebenenf alls Verlauf smittel, 
Thixotropierungsmittel, FUllstoffe, organische Losungs- 
raittel und andere Ubliche Hilfsstoffe enthait, und ein 
Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges. 

Insbesondere bei der Automobillackierung aber auch in 
anderen Bereichen, in denen man Uberzuge mit guter 
dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten 
. Korrosionsschutz wlinscht, ist es bekannt , Substrate mit 
mehreren, Ubereinander angeordneten Uberzugsschichten 
zu versehen. Hierbei ward zunachst ein pigmentiertes Uber- 
zugsmittel aufgebracht, und anschl'ieBend wird eine trans- 
parente Deckschicht , d.h. in der Regel ein Klarlack, 
der keine .Oder nur transparente Pigmente enthait, auf- 



cht werden haufig metallische Pigmente 
,u den sogenannten Metallic-Lackierungen 
In der industriellen Praxis werden bisher bei 
kierung konventionelle Uberzugsmittel 
it, die einen hohen Gehalt an organischen Ldsungs- 
enthalten. Aus wirtschaf tlichen Griinden und zur 



Verringsrung der Umweltbelastung 1st man bemUht, organi- 
sche Lbsungsmlttel in tiberzugsmassen so weit wie mSglich 

Es sind daher Uberzugsmittel bekannt geworden, die als 
Lbsungs- oder Dispergiermittel uberwiegend Wasser ent- 
halten und in denen organische Lbsungsnittel nur noch 
in geringen Mengen enthalten sind. So wird in der 
DE-OS 29 26 584 eine wafirige Bindemittelmischung zur Her- 
stellung von Basis- Metallic-Lacken besohrieben, die als 
Bindemittel ein wasserlbsliches Kondensationsprodukt aus 
einera Polyester, einem Trimelitsaure enthaltenden Poly- 
carbonsauregemisch, einera epoxidierten Bl und basischen 
Verbindungen enthalt. 

tjberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl Uberzugsmittel 
zur Herstellung der Basisschicht eines Mehrschichtiiber- 
zuges mit ganz hervorragenden Eigenschaf ten erhalten 
werden, wenn diese als Bindemittel eine spezielle waBrige 
Polyurethandispersion enthalten. Die erf indungsgemaBen 
Bindemittel ergeben insbesendere bei Verwendung von metal- 
lischen Pigmenten Uberziige rait einem besonders guten 
Metal lic-Effekt, da sie zu einer sehr giinstigen Anordnung 
und Fixierung der metallischen Pigmente ira Lackfilm 
fiihren. Aber auch bei Verwendung konventioneller, nicht 
metallischer Pigraente ergeben sich Uberziige mit ausge- 
zeichneter dekorativer Wirkung. Ein besonderer Vorteil 
der Uberzugsmittel liegt darin, daB sie beim Aufbringen 
einer weiteren Uberzugsschicht auf den vorgetrockneten 
aber noch nicht eingebrannten Film nur ein sehr geringes 
bzw. teilweise gar kein Anlbsen zeigen. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Uberzugsmittel der 
eingangs genannten Art, das dadurch gekennzeichnet ist, 
da3 es als Bindemittel eine wfiBrige Polyurethandispersion 
mit einer Saurezahl des Polyurethanharzes von 5 bis 70 
enthalt, die hergestellt worden ist dureh Umsetzung 
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(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols 
mit endstandlgen Hydroxylgruppen und einem Molekular- 
gewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat in einem solchen MolverhSltnis, 
daB ein Zwischenprodukt mit endstandlgen Isocyanat- 
gruppen entsteht, 

(C) weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die zwei gegen- 
Uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens 
eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe aufweist, 
wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor 

der Umsetzung mit einem terti&ren Amin neutralisiert 
worden ist, Uberftihrung des aus (A), (B) und (C) 
erhaltenen zweiten Zwischenprodukts in eine Uber- 
wiegend w&Brige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 

mit einem Di- und/oder Polyamin mit prlmSren und/oder 
sekundaren Aminogruppen. 



Als Komponente (A) geeignete Polyetherdiole entsprechen 
der allgemeinen Formel: . 



in der R = Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, 
gegebenenf alls mit verschiedenen Substituenten, ist, 
n = 2 bis 6 und m = 10 bis 50 Oder noch hbher ist. 
Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole , Poly (oxy- 
35 ethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 
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Die bevorzugten Polyalkylenetherpolyole sind Poly- 
(oxypropylen)glykole mit einem Molekulargewicht im Bereich 
von ^00 bis 3 000. 

Polyesterdiole kbnnen ebenfalls als polymere Diol- 
komponente (Komponente A) bei der Erfindung verwendet 
werder.. Man kann die Polyesterdiole durch Veresterung von 
orga- nischen Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit 
orga- nischen Diolen herstellen. Die Dicarbonsauren und 
die Diole kSnnen aliphatische Oder aromatische Dicarbon- 
sauren und Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole 
schlieBen Alkylenglykole wie Ethylenglykol , Butylen- 
glykol, Neopentylglykol und.andere Glykole wie Dimethylol- 
cyclohexan ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster 
Linie aus niedermolekularen Dicarbonsaure Oder ihren 
Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstof f atomen im Moleklil. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure , Tetrahydrophthalsaure , 
HexahydrophthalsSure , Adipins&ure , Azelainsaure , Sebazin- 
saure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbon- 
saure und Tetrachlorphthalsaure . Anstelle dieser Sauren 
kbnnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, ver- 
wendet werden. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Polyesterdiole, 
die sich von Lactonen ableiten, als Komponente A v be- 
nutzen. Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch die 
Umsetzung eines £ -Caprolactons mit einem Diol. Solche 
Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung er- 
halt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandi- 
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gen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Folyesteran- 
telle, die sich von dem Lacton ableiten, aus. Diese 
wiederkehrenden MolekUlanteile konnen der Formel 



- C - (CHR) n - CH 2 0 - 

entspreohen, in der n bevorzugt 4 bis 6 1st und der 
10 Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest , ein Cycloalkylrest 
Oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 
12 Kohlenstoffatome enthalt und die gesamte Anzahl der 
Kohlenstoffatome in dem Substituenten in dem Laotonring 12 
nieht iibersteigt. 

15 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein be- 
liebiges Lacton Oder eine beliebige Kombination von 
Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlen- 
stoffatome in dem Ring enthalten sollte, zura Beispiel 
2o 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasser- 
stoff substituenten an dem Kohlenstof f atom vorhanden 
sein sollten, das an die Sauerstof f gruppe des Rings 
gebunden ist. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann durch die folgende allgeraeine Formel dargestellt 

? H 2 (CH 2 ) n -C-0 
0 1 

30 in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die bei der Erfindung fur die Herstellung der Polyester- 
diole bevorzugten Lactone sind die 6 -Caprolactone , bei 
denen n den Wert A hat. Das am meisten bevorzugte Lacton 
35 ist das unsubstituierte 6 -Caprolacton, bei dem n den 
Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groBen 
Mengen zur VerfUgung steht und tiberzlige mit ausgezeich- 
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neten Eigenschaf ten ergibt. Auflerdem kbnnen verschiedene 
andere Lactone einzeln Oder in Kombination benutzt werden. 

Beispiele von fUr die Umsetzung mit deir. Lacton geeigneten 
aliphatischen Diolsn schlieBen ein Ethylenglykol , 1 , 3-Pro- 
pandiol, 1 ,4-Butandiol , Dimethylolcyclohexan. 

Als Komponente (B) kdnnen fUr die Herstellung der Poly- 
urethandispersion beliebige organische Diisocyanate 
eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyana- 
ten sind Trimethylendiisocyanat , Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , 
Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat , 2,3- 
Dimethylethylendiisoeyanat, 1 -Methyl trimethylendiiso- 
cyanat, l ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylen- 
diisocyanat, 1 , 2-Cyclohexylendiisocyanat , 1 , 3-Phenylen- 
diisocyanat, 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat, 2 ,6-Toluylendiisocyanat , 4 ,4 1 -Biphenylendiiso- 
cyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiiso- 
cyanat, l-Isocyanatomethyl5-isocyanato-l ,3,3-trimethyl- 
cyclohexan, Bis-{4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis- 
( 4- isocyanatopheny 1 ) -methan , 4,4' -Dii sbeyanatodipheny 1 - 
ether und 2 ,3-Bis-(8-isocyanatooctyl )-4-octyl-5-hexyl- 
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5 wird so durchgeflihrt, dafl das entstehende erste Zwischen- 
produkt endstandige Isocyanatgruppen aufweist, d.h. das 
Diisocyanat wird im UberschuB eingesetzt. 

ErfindungsgemaB werden als Koraponente (C) Verbindungen 
10 verwendet, die 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende 
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen und primare 
und sekundare Aminogruppen. Als zur Anionenbildung be- 
15 fahigte Gruppen kommen Carboxyl- und SulfonsSuregruppen 
in Betraeht. Diese Gruppen werden vor der Umsetzung mit 

mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. Die Umsetzung 
wird so durchgeflihrt, daB ein zweites Zwischenprodukt 
2o "lit endstandigen Isocyanatgruppen entsteht. Die Mol- 
mengen der Heaktionspartner werden also so gewahlt, 
daB das erste Zwischenprodukt im UberschuB vorliegt. 

Als Verbindung, die mindestens 2 Isocyanatgruppen rea- 
25 gierende Gruppen und mindestens 1 zur Anionenbildung be- 
fahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxy- 
propionsaure , Dimethylolpropionsaure , Dihydroxybern- 
steinsiiure oder Dihydroxybenzoes'aure geeignet. GeeigneT 
sind auch die durch Oxydation von Monosacchariden zugang- 
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lichen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, ZuckersSure, 
Schleimsaure, Glukuronsaure unci dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbincungen sine! beispielsweise 
O£.,c£-Diaminovaleriansaure , 3 , "J-Diaminobenzoesaure , 
2 , 4-Diaraino-toluol-sulfonsaure- (5 ) , 4,1' -Diamino-di- 
phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Das aus (A), (B) und (C) erhaltene Zwischenprodukt weist 
anionische Gruppen auf, die mit einem tertiaren Amin neu- 
tralisiert werden. Geeignete tertiare Amine sind bei- 
spielsweise Triraethylarnin, Triethylamin , Bimethylanil ir. , 
Diethylanilin, Triphenylamin und dergleichen. Das 
Produkt wi.-d in eine waSrige Phase UberfUhrt und ergibt 
eine feir.teilige Polyurethandispersion. 

Nach Uberfuhrung des zweiten Zwischenprodukts in die 
waflrige Phase werden die noch vorhancenen Isocyanat- 
gruppen mit einem primaren Oder sekundaren Diamin 
(Komponente D) als Kettenverlangerungsmittel zu N-Alkyl- 
harnstoff gruppen umgesetzt. Hierfur geeignete Diamine 
sind beispielsweise Ethylendiamin , Diaminopropan, Hexa- 
methylendiamin, Hydrazin, Aminoethylethanolamin und 
dergleichen. Die Umsetzung ait dem Diamin fiihrt zu einer 
weiteren Verknupfung und Zrhbhung des Molekulargewichts . 

Vorteilhaft kann ein Teil der Komponente (C) durch eine 
Verbindung (E) ersetzt werden, die zwei gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppen aufweist, jedoch frei von 
zur Anionenbildung befahigte.o Gruppen ist. Hierdurch 
kann der Anteil an ionischen Gruppen in dem Poly- 
urethanharz auf ein gewvinschtes MaE eingestellt werden. 
Die Komponente (D) wird vorzugsweise in einer solchen 
Menge eingesetzt, daB das Polyurethanharz eine Saure- 

hat. Als Komponente (E) sind beispielsweise niedermole- 
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Aminogruppen geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel weisen gegentiber 

tierbarkeit auf. Insbesondere bei Verwendung von 
metallischen Pigmenten ergeben sie einen guten Effekt. 
Diese Yorteile werden durch die oben beschriebene Poly- 
urethandispersion bewirkt, die also ein wesentlicher 

io Bestandteil der tiberzugsmittel ist. Wenn nun auch die 
vorteilhaften Eigenschaf ten bei Verwendung der 
Polyurethandispersion als alleinigem Bindemittel er- 
reicht werden, so ist es doch, in vielen Fallen wiin- 
schenswert, die Oberzugsmittel durch Mitverwendung 

15 anderer Bindemittel Oder Hartungskomponenten zu raodi- 
fizieren Oder im Hinblick auf bestimmte Eigenschaft 
gezielt zu verbessern. 

Vorteilhaft enthalten die . Uberzugsmittel als zusatz- 
20 liche Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares 

Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.-% , bevor- 
zugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den FestkSrpergehalt 
der Polyurethandispersion. 

2g WasserlBsliche Melaminharze sind an sich bekannt und 
werden in groBerem Umfang eingesetzt. Es handelt sich 
hierbei um veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte. Ihre Wasserlbslichkeit hangt abgesehen vom 
Kondensationsgrad, der moglichst niedrig sein soli, 

30 von der Veretherungskomponente ab, wobei nur die nie- 
drigsten Glieder der Alkanol- bzw. Ethylenglykolmono- 
etherreihe wasserldsl iche Kondensate "ergeben. Die 
grb'Gte Bedeutung haben die Hexamethoxymethylmelamin- 
harze. Bei Verwendung von Lbsungsvermittlern kdnnen 

35 auch butanol veretherte Melaminharze in waBriger Phase 
dispergiert werden. 
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Es besteht auch die Mbglichkeit, Carboxylgruppen in 

etherter Formaldehydkondensate mit Oxycarbonsauren 
sir.d liber ihre Carboxylgruppe nach Neutralisation 
wasserloslich unc kb'nnen als Vernetzerkomponente in 
den erf indungsgemafien Uberzugsmitteln eingesetzt werden. 

Anstelle der beschriebenen Melarainharze kbnnen auch 
ancere wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Aminc- 
harze wie z.B. Benzoguanaminharze eingesetzt werden. 

Fur der. Fall, dafi das erf indungsgemS.3e Uberzugsmittel 

lich als weitere Eindemittelkomponente ein wasserver- 
diinnbares Polyesterharz und/oder ein wasserverdiinnbares 
Polyacrylatharz er.thalten, wobei das Gewichtsverhaltnis 
Melaminharz : Polyester-ZPolyacrylatharz 2 : 1 bis 
1 : 4 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, 
Polyester-/Polyacrylatharz, bezogen auf den Festkorper- 
gehalt cer Polyurethandispersion 1 bis SO Gew.-K, be- 

Wasserverdiinnbare Polyester sinti solche ir.it freien 
Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher Saurezahl. 

notigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzufiigen. 
Der erste Vieg besteht darin, die Veresterung bei der 
gevriinsehten Saurezahl abzubrechen. Nach Neutralisation 
mit Basen sind die so erhaltener. Polyester in Wasser 
lbslich und verfilmen beiro Einbrennen. Die zweite Mbg- 
lichkeit besteht in der Bildung partielier Ester von 
Di- Oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern 
mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden 

zogen, welche unter milden Bedingungen unter Ausbildung 
einer freien Carboxylgruppe mit der Hydroxy lkomponente 
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Die wasserverdUnnbaren Polyacrylatharze enthalten 
ebenso wie die ober. beschriebenen Polyesterharze freie 
Carboxylgruppen. Es handelt sich in der Regel ura Acryl- 
bzw. Methacrylcopolymerisate , und die Carboxylgruppen 
stammen aus den Anteilen an Acryl- Oder Methacrylsaure . 

Als Vernetzungsmittel kbnnen auch blockierte 
Polyisocyanate eingesetzt werden. Es kbnnen bei der 
Erfindung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, 
bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung 
umgesetzt worden sind, so daS das gebildete blockierte 
Polyisocyanat gegenliber Hydroxy lgruppen bei Raumterape- 
raturen bestandig ist, bei erhbhten Temperaturen , in 
der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 300°C, aber 
reagiert. Bei der Herstellung der blockierten Polyiso- 
cyanate kbnnen beliebige flir die Vernetzung geeignete 
organische Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt 
sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbe- 
' sondere etwa 8 bis 15 Kohlenstof f atome enthalten. 
Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die oben 
genannten Diisocyanate (Komponente B). 
Es kbnnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanat- 
funktionalitat verwendet werden. Beispiele dafUr sind 
Tri s- ( 4-isocyanatophenyl ) -me than , 1,3, 5-Tri i s ocyanato- 
benzol, 2 , 4, 5-Triisocyanatotoluol , 1 ,3. 5-Tris- ( 6-iso- 
cyanat ohexyl ) -biure t, Bis-(2,5-dii socyanato-4-methy 1- 
phenyU-methan und polymere Polyisocyanate, wie Dimere 
und Trimere von Diisocyanatotoluol . Ferner kann man 
auch Mischungen von Polyisocyanaten benutzen. 

Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in Betraeht 
kommenden organischen Polyisocyanate kbnnen auch Pra- 
polymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol 
einschlieBlich eines Polyetherpolyols oder eines Poly- 
esterpolyols ableiten. Dazu werden bekanntlich Polyole 
mit einem UberschuB von Polyisocyanaten umgesetzt, 
wodurch Prapolyraere mit endstandigen Isocyanatgruppen 
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entstehen. Beispiele von Polyolen, die hierffjr verwendet 
werden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, 
z.B. Ethylenglykol und Propylenglykol , und andere 
Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol 
und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Diethylenglykol 
und Tripropylenglykol sowie Polyether, die Kondensate 
solcher Polyole mit Alkylenoxiden sind. Beispiele von 
Alkylenoxiden, die sich fur die Kondensation mit diesen 
Polyolen unter Blldung von Polyethern eignen, sind 
Ehtylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. 
Man bezeichnet diese Kondensate im allgemeinen als 
Polyether rait endstandigen Hydroxylgruppen. Sie konnen 
linear Oder verzweigt sein. Beispiele von solchen Poly- 
ethern sind Polyoxyethylenglykol von einem Molekular- 
gewioht von 1 540, Polyoxypropylenglykol mit einem 
Molekulargewicht von 1 025, Polyoxytetramethylenglykol , 
Polyoxyhexamethylenglykol , Polyoxynonamethylenglykol , 
Polyoxyriecamethylenglykol , Folyoxydodecamethylenglykol 
und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxyalkylen- 
glykolethern kbnnen ebenfalls verwendet werden. Be- 
sonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen, die 
man erhait durch Umsetzung von derartigen Polyolen, wie 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , 
1 ,4-Butandiol , 1 ,3-Butandiol, 1 , 6-Kexandiol und Mischungen 
davon; Glycerin trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
1 ,2 ,6-Hexantriol , Dipentaerythrit , Tripentaerythrit , 
Polypentaerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit 
Alkylenen, wie Ethylenoxid, Propylen- oxid oder Mischungen 

FUr die Blockierung der Polyisocyanate kbnnen beliebige 
geeignete aliphatische , cycloaliphatische Oder aromatische 
Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafUr sind 
aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ehtly-, Chlorethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 
3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und Laurylalkohol ; cyclo- 
aliphatische Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexanol ; 
aromatische Alkylalkohole , wie Phenylcarbinol und Methyl- 
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phenylcarbinol . Es kijnnen auch geringe Anteile an hbher- 
molekularen und relativ schwer fluchtigen Honoalkoholen 
gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole 
nach ihrer Abspaltung als Weichmacher in den Uberzugen 
5 wlrken. 



Andere geeignete Blockierungsmittel sind Oxime, wie 
Methylethylketonoxim, Aeetonoxim und Cyclohexanonoxim, 
sowie auch Caprolactame , Phenole und Hydroxamsaureester. 
Bevorzugte Blockierungsmit.tel sind Malonester, Acetessig- 
ester und Ji-Diketone. 

Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt, 
indem man eine ausreichende Menge eines Alkohols mit dem 
organischen Polyiscocyanat umsetzt, so daB keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel kijnnen alle bekann- 
ten und in der Lackindustrie Ublichen Pigroente Oder Farb- 
stoffe enthalten. 



Als Farbstoffe bzw. Pigmente, die anorganischer Oder 
organischer Natur sein kb'nnen, werden beispielsweise ge- 
nannt Titandioxid, Graphit , RuB, Zinkchromat, Strontium- 
chromat, Bariumchromat , Bleichromat , Bleicyanamid, Blei- 
silicoohromat , Zinkoxid, Cadmiumsulf id , Chromoxid, Zink- 
sulfid, Nickeltitangelb, Chromt'itangelb, Eisenoxidrot , 
Eisenoxidschwarz, Ultramarinblau, Phthalocyaninkomplexe , 
Naphtholrot, Chinaoridone , halogenierte Thioindigo- 
Pigmente Oder dergleiehen. 
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Als besonders bevorzugte Pigmente werden Metallpulver 
einzeln Oder im Gemisch wie Kupfer, Kupf erlegierungen , 
Aluminium und Stahl, vorzugsweise Aluminiumpulver , in 
wenigstens Uberwiegendera Anteil eingesetzt, und zwar 
in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-5S bezogen auf den 
gesamten Festkorpergehalt der Uberzugsmittel an Einde- 
mitteln. Wenn die Polyurethandispersion alleiniges 
Eindemittel ist, werden als metallische Pigmente solche 
handelsUbliche Metallpulver bevorzugt, die fur waflrige 
Systeme speziell vorbehandelt sind. 

Die Metallpulver konnen auch zusamraen rait einem Oder 
iuehreren der obengenannten nichtmetallischen Pigmente 
tzw. Farbstoffe eingesetzt werden. In diesem Fall wird 
deren Anteil so gewahlt, daB der erwilnschte Metallic- 
Effekt nicht unterdrUckt wird. 

Die erfindungsgemaflen Uberzugsmittel kbnnen auch weitere 
Ubliche Zusatze wie Lb'sungsmittel , Fullstoffe, Weich- 
macher, Stabilisatoren , Netzmittel, Dispergierhilf s- 
mittel, Verlaufsmittel, Entschaumer und Katalysatoren 
einzeln oder im Gemisch in den Ublichen Mengen ent- 
halten. Diese Substanzen kbnnen den Einzelkomponenten 
und/oder der Gesamtmischung zugesetzt werden. 

Geeignete Fullstoffe sind z.B. Talkum, Glimmer, Kaolin, 
Kreide, Quarzmehl, Asbestmehl, Schief ermehl , Barium- 
sulfat, verschiedene Kieselsauren , Silikate, Glasfasern, 
organische Fasern Oder dergleichen. 

Die erfindungsgemaflen Uberzugsmittel kbnnen neben Wasser 
die Ublichen LSsungsmittel, beispielsweise aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstof f e , ein- Oder mehrwer- 
tige Alkohole, Ether, Ester, Glykolether sowie deren 
Ester, Ketone wie z.B. Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- 
oder Butylglykol (= Ethylenglykolmonoethyl- oder -Butyl- 
ether) sowie deren Acetate, Butyldiglykol (Ethylen- 
glykoldibutylether), Ethylenglykoldimethylether , Di- 
ethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethyl- 
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keton, Aceton, Isophoron Oder Hischungen davon ent- 
halten. 

g Die Herstellung der Uberzugsmittel wird f olgendermaBen 
durchgefuhrt : 

ZunSchst wird aus den obengenannten Koaponenten (A), 
(B), (C), (D) und gegebenenfalls (E) eine feinteilige 

1Q waBrige Polyurethandispersion hergestellt. Die Um- 

setzung der Koraponenten raiteinander erfolgt nach den 
gut bekannten Verfahren der organischen Chemie . Hier- 
bei werden zunachst das Polyether- oder Polyesterdiol , 
das Diisocyanat und die gegenUber Isocyanatgruppen 

15 bifunktionellen Komponenten (C) und gegebenenfalls 
(E) in organischen Lbsungsmitteln miteinander urage- 
setzt, nachdem zuvor die zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen der Komponente (C) mit einera tertiaren Amin 
neutra-lisiert worden sind. Bei der Umsetzung kbnnen 

20 zunachst die Komponenten (A) und (B) miteinander zur 
Reaction gebracht und danach die weitere Umsetzung 
mit (C) und (E) durchgefuhrt werden, oder es kbnnen 
die genannten Komponenten gleichzeitig eingesetzt 
■werden. Hierauf wird das erhaltene Produkt in eine ' 

25 zumindest Uberwiegend waBrige Phase uberftihrt und 
die Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen 
mit einem Di- und/oder Polyamin mit primSren und/oder 
sekundSren Aminogruppen durchgefuhrt. Nachdem der 
pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion kon- 

30 trolliert und gegebenenfalls auf einen Wert zwischen 
6 und 9 eingestellt worden ist, bildet die Dispersion 
die Grundlage der erf indungsgemaBerv Uberzugsmittel , 
in die die ubrigen Bestandteile wie z.B. zusatzliche 
Bindemittel, Pigmente, organische Lbsungsmittel und 

35 Hilfsstoffe durch Dispergieren beispielsweise mittels 
eines RUhrers oder Dissolvers horaogen eingearbeitet 
werden. AbschlieBend wird erneut der pH-Wert kontro- 
lliert und gegebenenfalls auf einen Wert von 6 bis 9, 
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der Festkorpergehalt und die Viskositat auf den jewei- 
ligen Applikationsbedingungen angepafite Werte einge- 



Die gebrauehsfertigen Uberzugsmittel weisen in der 
Regel einen Festkorpergehalt von 10 bis 30 Gew.-S 
auf, und ihre Auslaufzeit im ISO-Becher 4 betragt 
15 bis 30 Sekunden, vorzugsweise 18 bis 25 Sekunden. 
Ihr Anteil an Wasser betragt 60 bis 90 Gew.-», der 
an organischen Lb'sungsmitteln 0 bis 20 Gew.-SS, jeweils 
bezogen auf das gesamte Uberzugsmittel. 

Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel dienen also zur 
Herstellung der Basisschicht eines MehrschichtUber- 
zuges. Als Decklack sind grundsatzlich alle bekannten 
nicht Oder nur transparent pigmentierten Uberzugs- 
mittel geeignet. Hierbei kann es sich um konventio- 
nelle lbsungsraittelhaltige Klarlacke, wasserverdUnn- 
bare Klarlacke Oder Pulverklarlacke handeln. 



Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines MehrschichtUberzuges, bei dem auf ein Sub- 

2g strat als Basisschicht ein wasserverdUnnbares Uber- 
zugsmittel aufgebracht wird, das Pigmente und gegebe- 
nenfalls Verlaufsmittel , Thixotropierungsmittel , Fiill- 
stoffe, organische Lbsungsmittel und andere Ubliche 
Hilfsstoffe enthalt. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 

30 zeichnet, daB das Uberzugsmittel fur die Basisschicht 
als Bindemittel eine waBrige Polyurethandispersion 
enthalt, die hergestellt worden ist durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols 
35 mit endstandigen Hydroxy lgruppen und einera Mole- 

kulargewicht von 400 bis 3 000, mit 



(B) eineir. Diisocyanat in einem solchen Molverhalt- 
nis, daB ein Zwischenprodukt m'.t endstandigen 
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Isocyanatgruppen entsteht, 

I weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen un 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweist,wobei die zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe vor der Umsetzung rait einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden ist, Uber- 
fiihrung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen 
zweiten Zwischenprodukts in eine Uberwiegend 



(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 

mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/ 
Oder sekundaren Aminogruppen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Eubstrat, be- 
schichtet mit einem Mehrschichtiiberzug, der erhalten 
worden ist durch Aufbringung eines wasserverdiinnbaren 
Oberzugsmittel, das Pigmente und gegebenenf alls Ver^ 
laufsmittel, Thixotropierungsmittel , FUllstoffe, orga- 

hat, Aufbringung eines transparenten tiberzugsraittels 
als Deckschicht und anschlieBende Erhitzung des be- 

das Uberzugsmittel fur die Basisschicht. als Bindemit-' 
tel eine waBrige Polyurethandispersion mit einer 
Saurezahl des Polyurethanharzes von' 5 bis 70 enthalten 
hat, die hergestellt worden 1st durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether^ und/oder Polyesterdiols 
mit endstandigen Hydroxy lgruppen und einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 3.000, mit 

(B) einem Diisocyanat in einem solchen Molverhaltnis , 
daB ein Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanat- 
gruppen entsteht, 
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i reaktive Gruppen und 
>ildung befahigte Gruppe 
>ildung befahigte 
Gruppe vor der Urasetzung mit einem tertiSren Amin 
neutrali- siert worden ist, UberfUhrung des aus 
(A), (B) und (C) erhaltenen zweiten Zwischen- 
produkts in eine liberwiegend waSrige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 

rait einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/ 
Oder sekundaren Aminogruppen. 

s Metall, Holz, 



Im folgenden ward die Erfindung anhand von Ausfuhrungs- 
beispielen nSher erlautert, wobei zunachst die Herstel- 
lung der Polyurethandispersionen beschrieben wird. 

Polyurethan-Dispersion 1 

830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol , Hexandiol- 
1,6 und Adipinsaure mit einer Hydroxylzahl von 135 
und einer Saurezahl unter 3 werden bei 100°C 1 Stunde 
im Vakuum entwassert. Bei 80° C werden 524 g 4,4-Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat zugegeben und bei 90°C 
gerUhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 
6,18 Gew.-56, bezogen auf die Gesamteinwaage , betrSgt. 
Hach Abklihlung auf 60°C wird eine Lbsung von 67 g 
Dimethylolpropionsaure und 50 g Triethylamin in 400 g 
N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C 
gerUhrt . 
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Die erhaltene Masse wird unter intensivem RUhren in 
2400 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Han erhalt 
eine feinteilige Dispersion. Zu dieser Dispersion war- 
den unter intensivem RUhren innerhalb von 20 Minuten 
80 g einer 30 Sigen waBrigen Lfisung von Ethylendiamin 
zugegeben. Die resultierende , sehr feinteilige Disper- 



Polyurethan-Dispersion 2 

570 g eines handelsU'blicheri aus Caprolacton und einem 
Glykol hergestellten Polyesters mit einer Hydroxylzahl 
von 196 werden bei 100 °C 1 Stunde im Vakuum entwSssert. 
Bei 80°C werden 524 g 4, 4' -Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat zugegeben und bei 90°C so lange geriihrt, bis der 
Isocyanatgehalt 7,52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
einwaage, betragt. Nach AbkUhlen auf 60°C wird eine 
Lb'sung von 67 g Bimethylolpropionsgure und 50 g 
Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben 
und 1 Stunde bei 90°C geriihrt. Die erhaltene Masse wird 
unter intensivem RUhren in 1840 g kaltes deionisiertes 
Wasser gegeben. Zu der erhaltenen Dispersion werden 
unter intensivem RUhren innerhalb von 20 Minuten 86 g 
einer 15 %igen HydrazinlSsung 2 
rende, sehr feinteilige Dispersion 
gehalt von 35 % und eine Auslaufzei 
im DIN-Becher 4. 

Polyurethan-Dispersion 3 

500 g eines Polypropylenglykols rait einer Hydroxylzahl 
von 112 werden bei 100 °C 1 Stunde im Vakuum entwassert. 
Bei 80°C werden 262 g 4,4'-Dicyclohexylmeth.andiiso- 
cyanat .zugegeben und bei 90°C geruhrt, bis der 
Isocyanatgehalt 5,47 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
einwaage, betragt. 

Nach AbkUhlen auf 50°C wird eine Losung von 33,5 g 
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1 Dimethylolpropionsaure und 25 g Triethylamin in 200 g 
N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C 
geriihrt. Die so erhaltene Masse wird unter intensivem 
RUhren in 1650 g deionisiertes Wasser gegeben. Zu der 

5 entstandenen Dispersion werden nun unter RUhren inner- 
halb von 20 Minuten 40 g einer 15 Kigen Hydrazinlosung 
gegeben. Die resultierende Dispersion hat einen Fest- 
kdrpergehalt von 32 % und eine Auslaufzeit von 
23 Sekunden im DIN-Becher 4. 

10 

Polyurethan-Dispersion 4 

1000 g eines Polyesters aus Neopentylglykol und 
Adipinsaure roit einer Hydroxylzahl von 56 werden bei 

15 100°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80 °C werden 
202 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben und bei 90°C 
geriihrt, bis der Isocyanatgehalt 4,77 Gew.-St , bezogen 
auf die Gesamteinwaage , betragt. Nach AbkUhlen auf 
60 °C wird eine Lbsung von 47 g Dimethylolpropionsaure 

20 und 35 g Triethylamin in 300 g N-Methylpyrrolidon zuge- 
geben und 1 Stunde bei 90°C geriihrt. Die so erhaltene 
Polyurethanmasse wird nun unter intensivem RUhren in 
4650 g kaltes deionisiertes Wasser eingeruhrt. Zu der 
entstandenen Dispersion werden unter RUhren innerhalb 

25 von 20 Minuten 60 g einer 15 SSigen HydrazinlSsung zuge- 
geben. Die resultierende Dispersion hat einen Fest- 
kbrpergehalt von 20 % und eine Auslaufzeit von 82 Sekun- 
den im DIN-Becher 4. 

30 Polyurethan-Dispersion 5 

650 g eines handelsUblichen Polyethers aus Tetrahydro- 
furan mit einer Hydroxylzahl von 173 werden bei 100°C 
1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 533 g 
35 Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 90°C geruhrt, 
bis der Isocyanatgehalt 9,38 Gew.-?J, bezogen auf die 
Gesamteinwaage, betragt. Nach AbkUhlen auf 60°C wird 
eine Lbsung von 93 g Dimethylolpropionsaure und 70 g 
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Triethylarain in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben 
und 1 Stunde bei 90°C geruhrt. Die so erhaltene Poly- 
urethanmasse wird unter intensivem HUhren in 4700 g . 
kaltes deionisiertes Wasser eingertthrt. Zu der entstan- 
denen Dispersion werden nun 120 g einer 15 %igen Hydra- 
zinlbsung innerhalb von 20 Minuten zugegeben. Die resul- 
tierende Dispersion hat einen Festkb'rpergehalt von 
19 % und eine Auslaufzeit von 27 Sekunden im DIN-Becher 



Polyurethandispersion 5 

Es wird wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch werden 
anstelle der 400 g N-Methylpyrrolidon 800 nil Aceton 
verwendet. Die so erhaltene Dispersion wird dureh 
Vakuumdestillation vom Aceton befreit, und man erhalt 
eine rein waBrige Polyurethan-Dispersion mit einem 
Festkorpergehalt von 39 % und einer Auslaufzeit von 



Polyurethan-Dispersion 7 

Es wird zunfichst wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch 
werden anstelle der HydrazinlBsung 200 g einer 40 %igen 
25 waUJrigen LBsung von Diethanolamin verwendet. 



Polyurethan-Dispersion 8 

Es wird zunachst wie im Beispiel 2 verfahren, Jedoch 
30 werden anstelle der HydrazinlBsung 100 g einer 40 SSigen 
waErigen LBsung von N-2-Hydroxyethyldiaminoethan ver- 
wendet. v 
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Herstellung der Oberzugsmittel 

Die Zusammer.setzung der Oberzugsmittel ist in der 
Tabelle 1 angegeben, in der die Zahlenangaben Gewichts- 
teile bedeuten. Zu den dort aufgefuhrten Sestandteilen 
wird f olgendes ausgefUhrt : 

Paste eines Natrium-Magr.esium-Silikats rait 
Schichtstruktur, 3 «ig in Vasser 



latrium-Magnesium-Fluor-Lithium- 

i in Wasser; zur Herstellung der Pas 

.kat mittels eines Dissolvers 30 - 



3 5£ige wafirige Paste eines gereinigten Bentonits. 



Der verwendete wasserlBsliche Polyester wird fol- 
gendermaBen hergestellt: 

In einem Reaktor, der mit einem Rtihrer, einen 
Thermometer und einer Fiillkorperkolonne ausge- 
stattet ist, werden 832 Gew. -Telle Neopentyl- 
glykol eingewogen und zum Schmelzen gebracht. 
Es werden 664 Gew.-Teile Isophthalsaure zugegeben. 
Unter RUhren wird so aufgeheizt, daB die Kolonnen- 
kopfteraperatur 100°C nicht tibersteigt. Es wird 
bei maximal 220°C so lange verestert, bis eine 
Saurezahl von 8,5 erreicht ist. Nach AbkUhlen 
auf 180°C werden 384 Gew.-Teile Trimellithsaure- 
anhydrid zugegeben und wei 
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1 bis eine Saurezahl von 39 erreicht ist. Es wird mit 

5 

Das Acrylatharz wird f olgendermaJSen hergestellt : 
In einen Reaktionskessel mit RUhrer, Thermometer 
und RUckfluBkUhler werden 400 Gew. -Telle n-Butanol . 
eingewogen und auf 110°C erhitzt. Dann werden aus 

10 einem ZulaufgefaS ein Gemisch von 1000 Gew.-Teilen 

n-Butylmethacrylat, 580 Gew.-Teilen Methylmetha- 
crylat, 175 Gew.-Teilen 2-Hydroxyethylacrylat und 
175 Gew.-Teilen Acrylsaure und aus einem zweiten 
ZulaufgefSB eine Mischung aus 80 Gew.-Teilen 

15 t-Eutylperbenzoat und 80 Gew. -Teilen n-Butanol 

innerhalb von 4 Stunden gleichmafiig und gleiehzeitig 
in den Reaktionskessel dosiert. Dabei wird die 
Temperatur bei 110° gehalten. Hach dem Zulauf 
wird bei 110°C weiter polymerisiert und nach 1 Stun- 

20 de wird eine Mischung von 10 Gew.-Teilen t-Butyl- 

perbenzoat und 10 Gew.-Teilen n-Butanol zugegeben. 

losung erhalten, die einen FestkSrper von 79,7 
Gew. -56, eine Saurezahl von 64,0, bezogen auf den 
25 Festkbrpergehalt, und -eine Viskositat von 850 mP^.s 

gemessen im Platte-Kegel-Viskosimeter bei einem 
Festkbrpergehalt von 60 Gew. -Si in n-Butanol hat. 

Melaminharz: 

30 

Handelsiibliches methanolverethertes Melamin-Formal- 
dehyd-Harz, Festkbrpergehalt 70 GeW.-K in Wasser. 
Aluminiumpigment I: 

35 

Handelstibliche Aluminium-Pigmentpaste, 65 %ig in 
Wasser, durchschnittllcher Teilchendurchmesser 
10 /um. 
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Aluminiumpigment II : 

Handelsiibliche Aluminium-Pigmentpaste, 65 «ig in 
Testbenzin/Losungsbenzol , durchsehnittlicher Tell- 
chendurchmesser 10 ^urn. 

Blaupigment: 



Indanthronpigment , Colour Index: 
Pigment Blue 60/69800. 
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Die Uberzugsmittel werden ira einzelnen wie folgt herge- 



Beispiel 1 bis 9 

Das verwendete Verdickungsmittel wird uhter Rlihren mit 
der Polyurethandispersion versetzt. Unter weiterem RUhren. 
werden die Ubrigen Bestandteile zugegeben. Nachdera 30 ■ 
Minuten gerlihrt worden ist, wird rait Wasser eine Aus- 
laufzeit von 14 bis 15 Sekunden im DIN-Becher 4 einge- 
stellt. 



Beispiel 10 



5 Teile Aluminiumpigment II werden mit 5 Teilen Butyl- 
glykol und 5 Teilen Polyesterharz 15 Minuten gerlihrt. 
Unter weiterem Ruhren werden die Bentonitpaste, die Poly- 
urethandispersion, die Diniethylethanolaminlbsung, das 
Melaminharz und das Wasser zugegeben. Nach 30 Minuten 
Rlihren wird mit Wasser auf einer Auslaufzeit voh 
14 bis 15 Sekunden ira DIN-Becher 4 eingestellt. 



Beispiel 11 und 13 



Das Blaupigment und das Titandioxid werden mit dera Poly- 
ester und dem Butylglykol unter Rlihren vermischt und 
mittels einer SandmUhle dispergiert. Diese Pigmentpaste 
wird unter Rlihren mit den Ubrigen Bestandteilen ver- 
go mischt und in gleicher Weise wie im Beispiel 1 bis 9 
weiterverarbeitet . 

Beispiel 12 



Die Polyurethandispersion, das Aluminiumpigment, Butyl- 
glykol und Wasser werden gemiseht und 30 Minuten gerlihrt. 
Danach wird auf einer Auslaufzeit von 14 bis 15 Sekunden 
lm DIN-Becher 4 eingestellt. 
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Applikation der tfberzugsmittel 

Die erhaltenen Uberzugsmittel werden auf Jewells 4 
gebonderte Stahlbleche aufgespritzt. Nach eir.er AblUft- 
5 zeit von 15 Minuten bei Raurctemperatur werden unpigmen- 
tierte Oberzugsmittel (Decklacke 1, 2, 3 und 4) aufge- 
bracht, die f olgendermafien hergestellt worden sind: 
Decklack 1 

(a) Herstellung eines Acrylatcopolymerisats 

In ein Reaktionsgef afi , das mit einem Thermometer, 
einem RUhrer, einem RUckf lufikUhler und einem Tropf- 
trichter ausgestattet 1st, werden 166 Telle 
n-Butanol, 287 Telle Toluol und 1507 Telle Ethylen- 
glykolmonoethyletheracetat gegeben. In den Tropf- 
trichter wird eine Lbsung von 868 Teilen n-Butyl- 
methacrylat, 812 Teilen Methylmethacrylat, 32,3 
Teilen Methacrylsaure , 2e7,2 Teilen Hydroxypropyl- 
methacryl und 40 Teilen Cumolhydroperoxid gefullt. 
Das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren erhitzt, 
und, wenn die Temperatur der Lbsungsmittel 136°C 
erreicht hat, wird mit der Zugabe der Monomeren- 
Katalysatorlbsung begonnen. Die Monomeren-Katalysa- 
torlbsung wird 1m Verlauf von 45 Minuten zugefiigt, 

?s wahrend die Temperatur zwischen 127 und 136°C ge- 

halten wird. Nach 2-stiindigem zusStzlichen Erhitzen 
betragt die Temperatur 136°C und die Gardner- 
Holdt-Viskositat bei 25°C einer Probe der Lbsung, 
die mit Ethylenglykolmonoethyletheracetat auf einen 

30 Festkbrpergehalt von 30 % erniedrigt worden ist, 

K-L. Nach Erhitzen wahrend weiterer 2 Stunden auf 
136,1 bis 136, 7°C betragt die ViskositSt, an der 
Probe mit einem Festkbrpergehalt von 30 fi bestimmt, 
P-Q. Wahrend 2 Stunden und 5 Minuten fortgesetzten 

35 Erhitzen erhBht die Viskositat auf Q-R. Das Erhitzen 

wird unterbrochen und die Polymerlbsung filtriert. 
Die erhaltene Lbsung weist eine Gardner-Holdt-Visko- 
sitst von Z 3 - Z 4 .bei 25°C und bei einem Fest- 
stoffgehalt in den PolymerisationslBsungsmitteln 
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(84,91 % Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 
5,53 % n-Butanol und 9,56 % Toluol) von 39,9 ein 
Gewicht von 1,009 kg/1, elne Saurezahl auf Fest- 
stoff basis von 17,2 und eine Gardner-Farbe von 
1 auf. Die relative Viskositat des Copolymerisats 
betrSgt 1,1434. 

(b) Herstellung des unpigmentierten Oberzugsmittels 
144 Telle der einen Gehalt an nicht fliichtigen 
Stoffen von 45 Gew.-% aufweisenden LBsung des Aery- 
lateopolymerisats werden mit 58 Teilen eines buty- 
lierten Methylolmelaminharzes (Feststof fgehalt 
60 Gew.-?6) gemischt. Der Gehalt der sich ergebenden 
Mischung an nicht fliichtigen Stoffen wird mit Xylol 

parente Uberzugsmasse mit einer Viskositat von 
28 bis 32 Sekunden, gemessen in einem Nr. 4-Ford- 
Becher. Dann wird mit einer Mischung aus 60 Gew.- 
Teilen Xylol und 40 Gew. -Teilen Butylacetat auf 
eine Viskositat von 17 Sekunden eingestellt. 

Decklack 2 

(a) Herstellung einer Acrylharzlbsung 

Eine ubliche Vorrichtung zur Herstellung eines 
Acrylharzes mit einem Ruhrer', einem Thermometer, 
einem RUckf luBkUhle r und einem Tropftank wird mit 
67 Teilen PetroliumlBsungsmittel (Trimethylbenzol 
enthaltende Erdblf raktion mit einem Siedebereich 
von etwa \60°C bis 200°C) beschickt. Naehdem die 
Temperatur 132°C erreicht hat, wird ein Monomerge- 
mlsch, bestehend aus 60 Teilen n-Butylmethacrylat , 
19 Teilen 2-Ethylhexylmethacrylat , 18 Teilen 
Hydroxyethylmethacrylat, 3 Teilen Methacrylsaure 
und 1,9 Teilen O^cL' -Azobisisobutyronitril , tropfen- 
weise im Lauf von 3 Std. zugesetzt. 
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Nach Zugabe des Monomergemi sches wird das Gemisch 
1 Stunde lang gerilhrt, wahrend die Temperatur des 
Reaktors bei 132°C gehalten wird. Sodarm wird ein 
Gemisch, bestehenci aus 10 Teilen des obigen Petro- 
leumlbsungsmittels und 0,8 Teilen 2 , 2 1 -Azobis-2 ,4- 
dimethylvaleronitril, ira Verlauf von 2 Stunden 
zugesetzt. Die Reaktion wird 2 Stunden lang bei 
132°C durchgefUhrt. Hierauf werden 3 Telle Petro- 
leumlosungsmittel und 15 Teile n-Butanol zugesetzt, 
wodurch eine Acrylharzlb'sung erhalten wird. Das 
feste Harz der Acrylharzlbsung hat ein zahlen- 
durchschnittliches Molekulargewicht (gemessen durch 
eine osmotische Dampfdruckmethoce) von 10200 und 
einen Glasiibergangspunkt (gemessen durch ein Dilato- 
meter) von 20 P C. Die LBsung hat einen Festkbrper- 
gehalt von 50,0 % und eine Viskositat (gemessen 
mit einem Gardner-Blasenviskosimeter bei 25°C) 



Herstellung eines unpigmentierten Uberzugsmittels 

Durch Dispergieren von 140 Gew. -Teilen der obigen 
Acrylharzlbsung, 50 Gew, -Teilen einer LSsung eines 
mit n-Butanol modif izierten Melaminharzes in n- 
-Butanol /Xylol mit einem Festkbrpergehalt von 60 
Gew.-% und 0,1 Gew. -Teilen einer 1 Kigen Lbsung 
' eines Siliconbls in Xylol wird ein zweites unpig- 
mentiertes Uberzugsmittel (Decklack 2) hergestellt. 



Herstellung eines Acrylatharzes 

In einem mit Thermometer, RUhrer, RUckf luBkUhler 
und Tropf trichter ausgestatteten Reaktionsgef aB 
werden 18,4 Gew. -Teile Xylol auf 140°C erhitzt. 
Es wird unter Inertgasatmosphare gearbeitet und 
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ein Gemisch aus 7,6 Gew.-Teilen 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat, 0,6 Gew.-Teilen Methacrylsaure , 
19,7 Gew.-Teilen 2-Xthylhexylacrylat, 11,6 Gew.- 
Teilen Methylraethacrylat und 9,8 Gew.-Teilen 
n-Butylmethacrylat und ein Gemisch aus 0,5 Gew.- 
Teilen Di-tertiar-Butylperoxid und 2,0 Gew.-Teilen 
Xylol innerhalb von 4 Stunden unter Ruhren gleich- 
ma\Big zugegeben und die Temperatur des Reaktions- 
geraisch.es auf 140°C gehalten. Danach wird eine 
weitere halbe Stunde bei 140°C gerUhrt und ein 
Gemisch von 0,2 Gew.-Teilen Di-tertiar-Butylperoxid 
und 1,0 Gew.-Teilen Xylol langsam zugegeben. Nach 
weiteren 30 Minuten ist ein Festkbrpergehalt von 
69,6 % (gemessen an elnera Uberzug bei einer Trock- 
nung von 15 Minuten bei 180°C im Umluftofen) er- 
reicht. Das Reaktionsgemisch wird bei 120°C ab- 
gektihlt und mit 28,6 Gew.-Teilen Xylol verdunnt. 
Es resultiert eine AcrylatharzlBsung mit einem 
Festkbrpergehalt von 50 Gew.-% und einer Viskositat 
von 560 mPa . s (gemessen im Platte-Kegel-Viskosi- 
meter) und einer Saurezahl von 9,8 (bezogen auf 
das Festharz). 

(b) Herstellung eines unpigmentierten Uberzugsmittels 
Zur Herstellung des unpigmentierten Uberz-ugsmittels 
wird zunachst eine Melaminharzlosung hergestellt. 

Herstellung eines Melaminharzes 

Nach bekannten Verfahren stellt man ein Melamin- 
Formaldehydkondensatharz her, indem man ein Gemisch 
von 630 Teilen Melanin und 2435 Teilen wstflriger 
Formaldehydlbsung (mit 40 Volumen-56 Formaldehyd) 
mit Katronlauge auf einen pH-Wert von 7,0 einge- 
stcllt und solange auf 90°C erhitzt, bis bei einer 
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Volumen Harz ausfalit. Man destilliert dann im Vakuum 
1 300 Teile Wasser ab und gibt 4 000 Telle n-Butanol 
und 500 Teile konzentrierte Salzsaure zu. rfachdem 
man die Mischung 30 Minuten auf 40°C gehalten hat, 
wird das veretherte Produkt mit 250 g Natriumcarbonat 
neutral isiert. Nach Abtrennen der butanolhaltigen 
Schicht wird ira Vakuum entwassert und durch Abdestil- 
lieren von LBsungsmittel ein Festkbrpergehalt von 
60 % eingestellt. 

Aus 50 Gew.-Teilen des eben beschriebenen Acrylat- 
harzes, 30 Gew.-Teilen der obigen MelaminharzlBsung , 
15 Gew.-Teilen Xylol und 5 Gew.-Teilen Butylacetat 
wird ein unpigmentiertes Uberzugsraittel (Decklack 3) 



Decklack 4 

(a) Herstellung eines Polyesterharzes 

Es wird ein gesattigter Polyester hergestellt 

1,0 Mol Hexahydrophthalsaureanhydrid, 

0,25 Mol Trimethylolpropan, 

0,6 Mol Athyl-Butyl-Propandiol-1,3, 

0,2 Mol 2,2-Methylphenyl-Propandiol-l,3. 



Die genannten Rohstoffe werden in den angegebener. 
Mengen in ein ReaktionsgefaB mit FUllkSrperkolonne 
absteigendem DestillationskUhler und I$Uhrer einge- 
wogen. Zu dem Reaktionsgemisch werden 10 g einer 
hbher siedenden Aromatenf raktion <Siedeintervall : 
150°C bis 170°C) gegeben und dann erhitzt, wobei 
die Temperatur im ReaktionsgefaB so geflihrt wird, 
dafl sie am Kopf der FUllkorperkolonne 105°C nioht 
liberschreitet. Es wird 
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unter Stickstof fatmosphare gearbeitet. Nach 10 
Stunden erreicht das Reaktionsgemisch eine Saure- 
zahl von 11 und eine Viskositat von 320 mPas 
(gemessen als 60 *lge Losung in Xylol im ICI- 
5 Platte-Kegel-Viskosimeter). Der erhaltene gesattig- 

te Polyester wird mit Xylol angelb'st zu einer 
Lbsung mit einem Festkorpergehalt von 60 %. Die 
Hydroxylzahl des Harzes betragt 78. 

1 ^ (b) Herstellung eines unpigraentierten Uberzugsmittels 
55 g der nach (a) erhaltenen Harzlbsung werden 
mit 30 g einer 55 %igen LSsung eines handelsUb- 
lichen reaktiven mit Butanol teilveretherten 
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharzes in Butanol/ 
Xylol (2 : 1) versetzt und mit 15 g eines Lbsungs- 
mittelgemisches aus Xthylglykolacetat und Butyl- 
glykolacetat 1 : 1 verdunni: und durch Huhren 
gut gemisoht. Der entstandene Klarlack hat einen 

2o Festkorpergehalt von 49 % und eine Auslaufzeit 

von 43 Sekunden im Auslaufbecher mit 4 mm-Auslauf- 
duse nach DIN 53 211. 

Nach dem Aufbringen der transparenten Uberzugs- 

mittel werden die erhaltenen ZweischichtuberzUge 
25 in einem Omluftofen eingebrannt. Die Einbrennbe- 

dingungen waren : 

Decklack 1 : 30 min, 90°C 

Decklack 2 : 20 min, 150°C 

Decklack 3 : 30 min, 130°C 
30 Decklack. 4 : 30 min, 130°C 



Die Temperaturangaben bedeuten jeweils Objekt- 
teraperaturen. Es resultieren Zweischichtuber- 
zUge mit ausgezeichneten Eigenschaf ten. 
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Fatentansprtiche : 

1. Wasserverdilnnbares Uberzugsmittel zur Herstellung der 
Basisschicht eines MehrschichtUberzuges , das Pigmente 
und gegebenenfalls Verlauf smittel , Thixotropiermittel , 
FUllstoffe, organische Lbsungsmittel und andere Ubliche 
Hilfsstoffe enthalt, dadurch gekennzeichnet , daB es 
als Bindemittel eine waBrige Polyurethandispersion 
mit einer Saurezahl des Polyurethanharzes von 5 bis 
70 enthalt, die hergestellt worden ist durch Umsetzung 

(A) eines linaren Polyether- und/oder Polyesterdiols 
mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat mit einem solchen Molverhaltnis , 
daB ein Zwischenprodukt mit endstandigen 
Isocyanatgruppen entsteht, 

(C) weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die zwei 
gegenliber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und 
mindestens eine zur Ani one nbil dung befahigte Gruppe 
aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe vor der Umsetzung mit einem tertiaren 

Amin neutralisiert worden ist, UberfUhrung des 
aus (A), (B) und (C) erhaltenen zweiten Zwischen- 
produkts in eine Uberwiegend waBrige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 
mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/ 
Oder sekundaren Aminogruppen . 
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Uberzugsmittel naeh Anspruch 1, dadurch gekennzeichhet , 
dafl fUr die Herstellung der Polyurethandispersion an- ' 
stelle eines Tells der Komponente (C) eine Verbindung 
(E) verwendet worden ist, die zwei gegenUber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen aufweist, Jedoch frei ist 
von zur Anionenbildung befahigten Gruppen. 

Uberzugsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB es als zusatzliche Bindemittelkomponente 
ein was serverdllnnb ares Melaminharz in einem Anteil 
von 1 bis 80 Gev.-%, bezogen auf den FestkBrpergehalt 
der Polyurethandispersion, enthalt. 

Uberzugsmittel naeh Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Anteil des Melaminharzes, bezogen auf den Fest- 
kBrpergehalt der Polyurethandispersion, 20 bis 60 Gew.-56 
betragt. 

Uberzugsmittel nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als weitere Bindemittelkomponente 
ein wasserverdiinnbares Polyesterharz und/oder ein 
wasserverdUnnbares Polyacrylatharz enthalt, wobei das 
Gewichtsverhaltnis Melaminharz: Polyesterharz und/oder 
Polyacrylatharz 2 : 1 bis 1 : A betragt und der 
Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester- und Polyacry- 
latharz, bezogen auf deri Festkbrpergehalt der Poly- 
urethandispersion, 1 bis 80 Gew.-?S betragt. 

. Uberzugsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil an Melaminharz, Polyester- 
und Polyacrylatharz 20 bis 60 Gew.-?6, bezogen auf den 
FestkBrpergehalt der Polyurethandispersion betragt. 

. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeiehnet, daB es als zusatzliche Bindemittelkom- 
ponente ein blockiertes Polyisocyanat, zusammen mit 
einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder einem 
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wasserverdunnbaren Polyacrylatharz, enthalt, wobel der 
Anteil an Polyisocyanat, Polyesterharz und/oder Poly- 
acrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-5o, bezogen auf 
den Festkorpergehalt der Folyurethandispersion, betragt. 

8. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 0,5 bis 25 Gew.-% Metallpigmente , 
bezogen auf den gesamten Festkbrpergehalt an Binde- 

9. Verfahren zur Kerstellung eines Mehrschichtiiberzuges , 
bei dem auf ein Substrat als Basisschicht ein wasser- 
verdlinnbares Uberzugsmittel aufgebracht wird, das 
Pigmente und gegebenenfalls Verlauf smittel , Thixotro- 
pierungsmittel, FUllstoffe, organische Lbsungsraittel 
und andere ubliche Hilfsstoffe enthalt, darauf nach 
einer Ablliftzeit als Deckschicht ein transparentes 
Uberzugsmittel aufgebracht und anschlieBend das 
beschichtete Substrat erhitzt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Uberzugsmittel flir die Basisschicht 
als Bindemittel eine waflrige Polyurethandispersion 
enthalt, die hergestellt worden ist durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols 
mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat in einem solchen Molverhaltnis, 
daB ein Zwischenprodukt mit endstandigen Isocya- 
natgruppen entsteht, 

(C) weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die zwei 
gegenliber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin 
neutrali- 
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siert worden 1st, UberfUhrung des aus (A), (B) und 
(C) erhaltenen zweiten Zwischenprodukts in eine 
Uberwiegend waBrige Phase und 

CD) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 
mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/ 
Oder sekundaren Aminogruppen. 

, Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichttiberzuges, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- auf ein Substrat als Basisschicht ein wasserver- 
dlinnbares Uberzugsmittel aufgebracht wird, das Pig- 
mente und gegebenenfalls Verlauf smittel , Thixotropie- 
rungsmittel, Flillstoff e , organische Lbsungsmittel 
und andere Ubliche Hilfsstoffe enthalt und das als 
Bindemittel eine wa\Brige Polyurethandispersion ent- 
halt, die hergestellt worden 1st durch Umsetzung 

(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols 
mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat in einem solchen MolverhSlt- 
nis, daB ein Zwischenprodukt mit endstandigen 
Isocyanatgruppen entsteht . 

(C) weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die zwei 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und 
mindestens eine zur Anionenbildung befShigte 
Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung 
befShigte Gruppe vor der Umsetzung mit einem 
tertiSren Amin neuti-alisiert worden ist, Uber- 
flihrung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen 
zweiten Zwischenprodukts in eine Uberwiegend 
wSBrige Phase und 
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(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgrupperi 
mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/ 
Oder sekundaren Arainogruppen , 
nach einer AblUftzeit als Deckschicht ein trans- 
parentes Uberzugsmittel aufgebracht wird und 
anschlieBend das beschlchtete Substrat erhitzt und die 
tfberzugsschichten gemeinsam gehartet werden. 

Verfahren nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur die Herstellung der Polyurethandis- 
persion anstelle eines Teils der Komponente (C) eine 
Verbindung (E) verwendet wird, die zwei gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweist, jedoch 
frei 1st von zur Anionenbildung befShigten Gruppen. 

Verfahren nach Anspruch 9 bis 11 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Uberzugsmittel fur die Basisschicht 
als zusatzliche Bindemittelkomponente ein wasserver- 
dlinnbares Melaminharz in einem Anteil yon 1 bis 
80 Gew.-JS, bezogen auf den Festkbrpergehalt der Poly- 
urethandispersion, enthait. 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
da£ der Anteil des Melaminharzes, bezogen auf den 
Festkbrpergehalt der Polyurethandispersion 20 bis 
60 Gew.-# betrSgt. 

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Uberzugsmittel fur die Basisschicht 
als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdlinn- 
bares Polyesterharz und/oder ein wasserverdlinnbares 
Polyacrylatharz entnalt, wobei das Gewichtsverhaltnis 
Melaminharz : Polyesterharz und/oder Polyacrylharz 
2 : 1 bis 1 : 4 betragt und der Gesamtanteil an 
Melaminharz, Polyester- und Polyacrylatharz, be- 
zogen auf den Festkbrpergehalt der Polyurethandisper- 
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sion. 1 bis 80 Gew.-Sfi betragt. 

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Anteil an Melaminharz , Polyester- und Poly- 
acrylatharz 20 bis 60 Gew.-#, bezogen auf den Fest- 
kbrpergehalt der Polyurethandispersion, " betragt . 

Verfahren nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Oberzugsraittel fUr die' Basisschicht 
als zusatzliche Bindemittelkomponenten ein blockiertes 
Polyisocyanat, zusammen rait einem wasserverdiinnbaren 
Polyesterharz und/oder einem wasserverdiinnbaren Poly- 
acrylatharz, enthait, wobei der Anteil an Polyisocy- 
anat, Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz insgesamt 
1 bis 80 Gew.-?6, bezogen auf den Festkdrpergehalt 
der Polyurethandispersion, betragt. 

. Verfahren nach Anspruch 9 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Uberzugsmittel flir die Basisschicht 
0,5 bis 25 Gev.-H Metallpigraerite , bezogen auf den 
gesamten FestkSrpergehalt an Bindemittel enthait. 

. Substrat, beschichtet mit einem Mehrschichtuberzug , 
der erhalten worden 1st durch Aufbririgung eiiies 
wasserverdUnnbaren Uberzugsmittels, das Pigmente und 
gegebenenf alls Verlauf snsittel , Thixotropierungsmittel , 
Fvillstoffe, organische Losungsmittel und andere Hilfs- 
stoffe enthalten hat, Aufbringung eines transparenten 
Oberzugsmittels als Deckschicht und anschliefiende 
Erhitzung des beschichteten Substrats, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Oberzugsmitttel fUr die Basisschicht 
als Bindemittel eine wafirige Polyurethandispersion 
rait einer Saurezahl des Polyurethanharzes von S bis 
70 enthalten hat, die hergestellt worden ist durch 
Umsetzung 
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(A) eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols 
mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) einem Diisocyanat mit einem solchen Mol vernal tnis, 
daB ein Zwischenprodukt mit endstandigen Iso- 
cyanatgruppen entsteht, 

(C) weitere Umsetzung mit einer Verbindung, die zvei 
gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe vor der Umsetzung mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden ist, Uber- 
fUhrung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen 
zweiten Zwisohenprodukts in eine Uberwiegend 
waBrige Phase und 

(D) Umsetzung der noch erhaltenen Isocyanatgruppen 
mit einem Di- und/oder Polyamin mit primar-en und/ 
Oder sekundaren Aminogruppen . 

Verwendung der Uberzugsmittel naeh Anspruch'l bis 
8 fUr die Herstellung einer Basisschicht eines Mehr- 
schichtUberzuges. 



